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1

Vynélez se tyké4 termoreaktivnich smdsf{ stabilnich p¥i skladovéni v Sirokém rozsahu tep-
lot,vhodnych zejména pro odlévéni a ndnosovéni, a zplisobu jejich vyroby.

Vynikajic{ mechanické a fyzikdlni vlastnosti polyuretand, zejména jejich vysokd odol-
nost proti od&ru a ohebnost za nizkjch teplot, s moZnosti v Sirokém rozmez{ m&nit tuhost
polymeru v zdvislosti na sloZeni a zpracovéni, predurdujl tyto polymery pro velké mno¥stvi
aplikaci. Také pro pripravu specidlnich mikroporéznich utverld, zejména plastickych ndhrad
kid#i, zvl43t¥ obuvnického a galanterniho typu jsou tyto vlastnosti vyuZivény.

Do neddvné doby se tyto.néhrady ki%{ pripravovaly jen koaguladnim zplisobem, tj. srdZe-
nim polymery v rozpou$tddle nerozpouitddlem. Rozpoudté&dlové systémy ale maji Fadu nevyhod
z hlediska ekonomického, hygienického, ekologického i bezpelnostniho. Rozpoudté&dla jsou
zdravotnd zdvadnd, ho¥lavd, je nutnéd jejich regenerace z divodd ekoﬁomickjch, sle i proto,
aby se omezilo znediZtovéni #ivotnfho prostfedi.

Z t&chto divodd je snshou pPipravit bezrozpoustddlové systémy, které by nevykazovaly
uvedené nedostatky a vlastnostmi se p¥ibliZ¥ily nejen usnim koegula¥niho typu, ale i usnim
pfirodnim.

Bezrozpoudtsdlové systémy jsou realizovény bud jeko jednokomponentni,nebo dvoukompo-
nentni. Jednokomponentni sm&si vyZaduji blokaci nebo maskovdni jedné z reaktivnich souddsti
sm&si, tedy isokyandtovymi skupinami konedného predpolymeru nebo sminového prodluZovadla.

Dvoukomponentni systémy je nutno misit v konstruk&n& a mechanicky ndro¥nych misicich
hlavéch s dédvkovacimi &erpadly. PPitom ve v&t3in& pPipadd vykazuji rdzné nedostatky a ob-
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vyklym jevem Jje, Ze je nutno hlavy po jednotlivych cyklech proplachovat nebo ¥istit zned-
nymi kventy rozpoudtddel, co? zvy3uje pracnost i ¥asovou a materidlovou néro¥nost technolo-
gického postupu.

Jednokomponentnf sm&si s blokovenymi isokyendtovymi predpolymery jsou p¥ipravovény tek,
%e se nejprve pripravi piedpolymer z polyesterd nebo polyeterd s isokyandtovym kondenim a
ten se dodate®n¥ blokuje p¥iddnim vhodnych sloudenin.

Uvedené nevyhody dosavadnich sm&si a postupd jsou odstrendny termoresktivnimi sm&smi
se zvySenou dobou skladovatelnosti, vhodnymi zejména pro p¥ipravu nénosd, nétdrd, p¥ipadnd
samonosnych vrstev nebo félii, obsahujici reakdni produkty linedrnich nebo v&tvenych poly-
eterd nebo polyesterd, nebo jejich sm¥sf s hydroxylovym kon¥enfim s molekulovou hmotnosti
300 a% 5 000 s polyizokyandty alifatickymi, aromatickymi, cykloalifatickymi nebo jejich’
smé&si zplsobem jejich vyroby podle vyndlezu, jeho% podstata spo¥ivé v tom, %e koncové sku-
piny jsou adukty izokyandtovych skupin s ldtkami typu

R =N
R;}c N~CH

v moldrnim pom&ru ' a% 1,5, kde Ry miZe byt H, CH3, CpHg a Ry mi%e byt CH3 nebo cykloalife-
tickymi sloudeninami typu (CHy)p - C = N - OH, kde n = 4-6 a polyeminové prodluZovadlo ze
skupiny alifatickych nebo aromatickych diemind, trieminf, p¥ipadnd polysminll, s vyhodou po-
lyaminoimidd, polyeminoimidezolind nebo sm&si uvedenych sloudenin,

Postup podle vyndlezu nemd nevyhody dvoukomponentnich systémd s michaci hlavou a proti
uvéddénym postupim pripravy jednokomponentnich sm&si zrychluje a zjednoduduje zpisob pfipra—
vy blokovanych pPfedpolymerd, které pFipravuje jednostupnovd smichédnim polyolﬁ's polyisokya-
ndty a vhodnymi blokovadly, pfi¥emZ probihé soulasn¥ p¥iprave pfedpolymeru a jeho blokové-
ni. K prodlufovdni nebo sifovdn{ jsou pou¥ity vedle zndmych polyemind teké polyeminoimidy
a polyeminoimidazoliny epod., sle také polyeminy, které mejf ne dvou aminoskupindch adovénu
jednu molekulu kysli¥niku uhli&itého.

Uv4dédny zplsob pripravy smési je vhodny pro p¥ipravu ndnosd, nét¥rd, spojovacich, pii-
padné ssmonosnych vrstev nebo £61it. Linedrni nebo v&tvené polyetery nebo polyestery nebo
jejich sm&si, kondené hydroxylovymi skupinami, se smfchajf s ldtkemi typu’

2;_) C=N-OH

kde Ry mbZe byt H, CH3, C,Hs a R, miZe byt CH3, jeko nap¥. acetonoxim, metyletylketoxim apod.
nebo s cykloalifatickymi slou¥eninemi typu (CHp),~C=N-OH kde n = 4-6,jako nap¥. cyklopenta-
nonoxim, cyklohexenonoxim apod. a soulasné se pridaji polyizokyendty, které mohou byt aro-
matické, jako nap¥. toluendiisokyandt, difenylmetan-4,4 -diisokyanét, bitolylendiisokyendt,
disnisidindiisokyendt, 1,5-naftalendiisokyandt apod. nebo alifatické jako 1,6-hexemetylen~-
diisokyendt, 2,2,4- (2,4,4-)trimetylhexametylendiiokyandét, dimeryldiisokyendt apod., cyklo-
alifatické jako bisisokysnatocyklohexylmetendiisokyanét, izoforondiisokyendt apod. nebo
arylalifatické jako xylylendiizokyandt v pomdru izokyandtovych skupin ke skupindm =N-OH
1-1,5 a pom&ru izokyandtovych skupin k hydroxylovym 1,1-3,0.

Tyto komponenty za michdni p¥i teplotdch 0 aZ 110 °C zreagujf a vytvor{i adukt, ktery
je dédle smichén s prodluzbvadly, zejména alifatickymi nebo eromatickymi dieminy, trieminy,
eventudlnd polyeminy, ale zvld¥t¥ s vyhodou polyeminoimidy, polyamidoimidazoliny apod.,
sloudeniny nebo sm¥si uvedenych slou¥enin, které za pokojové teploty nereaguji nebo reagujf
velmi pomalu, ale za zvy¥ené teploty nad 100 OC vyt&snuj?l z p¥ipravenych eduktd ldtky typu

§;>C=N—OH
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nebo typu (CH),-C=N-OH a zplsobujf tak prodlou¥eni nebo zesiiovéni uvolninych piedpolyme-
r&. Pro prodlouZeni je s vyhodou pouZivéno polyamind, které maji na dvou aminoskupindch
adovdnu jednu molekulu kyslidniku uhli&itého. Tek se pripravi sm&s se zvySenou skladovatel-
nosti. Pro pfipravu aduktd polyizokyandtd, polyold a

CRIN e
RZ)CNOH

nebo (CH,),-C=N~OH lze s vyhodou pouZit katalyzdtord nebo sm&si katalyzdtord, obsahujicich
tercidrni dusik, jeko je nap¥. triethylendiamin,nebo organokovovych katalyzédtord, jako je
napt. oktodt cinu nebo dibutylcindilaurdt apod., v mnoZstvi 0,01 a% 0,5 % za teplot 0 °C ai
110 OC.

Uvddéné smési se dajf pouZit pro pripravu plo3nych Utvard, lehdenych i neleh&enych,
pro tepelnou a zvukovou izolaci. Lze je vyu#it pro galanterni dlely, tepelnou a zvukovou
izolaci dopravnich prostrfedkl, v odévnictvi, pro bytovou kulturu apod.

Pripravu uvddénych sm&s{ bliZe objasnuji ndsledujici pfiklady:

Priklad 1

Do 3 1 temperované trojhrdlé banky, opatfené michadlem a teplomérem bylo odvédZeno
2 005 g polypropylenglykolu s OH &islem 56 a &. kyselosti 0,01. Obsah byl zah¥ivdn na 100 °C
a pri 130 Pa oddestilovala za cca ! hodinu voda obsaZend v polyoxypropylenglykolu. Potom se
polyoxypropylenglykol ochladil na 70 ©C, pridalo 0,02 g dibutylcinlauredtu, 146,5 g aceto-
ximu, 349 g toluendiizokyandtu a za michdn{ nechal reagovat, aZ obsah isokyandtovych skupin
klesl na 0,0240 % a ddle se nem¥nil.

“K 1 000 g takto pfipraveného aduktu bylo pfiddno 41,7 g slou¥eniny etylendiasminu s kys-
li¢nikem uhliéitym, 130,5 g sréZeného uhli&itanu vépenatého, 30,5 pastotvorného polyvinyl-
chloridu s hodnotou K = 70 a 2,6 g silikonové povrchov® aktivni ldtky. Sm&s michdéme na mi~-
chafce 1 700 ot./min 10 minut. Potom nat¥ena stiracim plechem se $tdrbinou 0,3 mm na papir
opatfeny separalni vrstvou. N&tdr byl vytvrzen v sufdrn& za 2 minuty p¥i 150 OC. Byla ziské-
na mechanicky pom&rnd pevnd p&novéd vrstva, s velmi dobfe okopirovanym reliefem separadniho
papiru a dostatednd hladkym povrchem schopnym nap¥. lsminace na textilni podloZku.

Pr{iklad 2

Do temperované 3 1 trojhrdlé banky, opatiené michadlem a teplomdrem bylo nelito 1 600 g
polypropylenglykolu s OH &islem 56 a ¥. kyselosti 0,01 a 400 g polypropylentriolu s OH &is-
lem 47,3 a &. kyselosti 0,02.

Sm&s byla zehtivédna na 100 O°C a odvodndna jako v p¥ikladu 1. Potom byla zahidta na
110 ©C, pridéno 0,02 g dieminobicyklooktanu, 168,8 g metyletylketoximu a 337,5 toluendiiso~
kyendtu. Sm&s za michéni a zah¥ivédni zreagovala a# na obsah isokyandtovych skupin 0,065 %.

K 1 000 g takto pFipraveného aduktu bylo p¥idéno 61,9 g slouseniny hexametylendieminu
s kysli&nikem uhliZitym, 118,2 g siranu barnatého a 23,6 g silikonové povrchovd sktivnf 1ldt-
ky. Sm&s michdna 10 min na micha&ce ! 700 ot./min. Potom nat¥ena na separadni papir tdrbi-
nou 0,3 mm. N&t&r byl vytvrzen v su3drnd za 2 minuty p¥i 150 ©C. Ziskand p&nov4 vrstva m&la

tlousiku 0,5 mm, mechanicky pevnd, hladkd, s v&t¥{ elastickou slofkou ne¥ vrstva u pifkla-
du 1.
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P¥{klad 3

Do temperované 3 1 trojhrdlé banky, opatienéd michadlem a teplom&rem bylo nalito 600 g
palypropylenglykolu s &. OH 56 a &. kyselosti 0,01 a 1 200 g polypropylenglykolu s &. OH 112
a &. kyselosti 0,01. Odvodndni bylo provedeno stejn& jeko u p¥fkladu !. Potom byla ochlazensa
ne 20 OC,p¥iddno 12,7 g dibutylecinlaurdtu, 219,3 g acetoximu a 522,5 g toluendiizokyendtu.
Sm¥s po reakci obsahovala 0,0265 % volnych isokyandtovych skupin. 1 000 g této sm&si bylo
smichéno se 175,1 g polysminoimidazolinu s aminovym ¥{slem 350, 133,8 g sraZfeného uhli¥ita-
nu vépenatého, 26,8 g nadouvadla sulfonylhydrazidového typu a 2,68 g silikonové povrchové
ektivnf ldtky. Sm&s michdna 10 minut, 1 700 ot./min na micha¥ce a natfena Stdrbinou 0,3 mm
na separadni papir. Vytvrzenim v suSdrn¥ pii 154 0C byla ziskdna pevnd p&novd vrstva.

P¥{Lfklad 4

Do temperované trojhrdlé 3 1 banky s michedlem a teplom&rem bylo nalito 556 g polypro-
pylenglykolu s &islem OH 56 a 8. kyselosti 0,01 a 1112,1 g polypropylenglykolu s &. OH 112
a &. kyselosti 0,01. Odvodn¥ni bylo provdd&no stejn& jako v predchézejicich p¥ipadech. Po-
tom byl obsah banky chlazen na 70 oC, pridéno 1,25 g dibutylcinlaurdtu, 242,2 g metyletyl- -
ketoximu, 242,1 é toluendiizokyendtu a 347,5 difenylmeten-4,4"-diizokyandtu. Smés po reskci
pfi 70 OC obsshovala 0,023 % volngch izokyandtovych skupin. 1 000 g této sm&si bylo smichd-
no se 177,9 g polyaminoimidazolinu s aminovym ¥islem 350, 134,1 g srd%eného uhliditanu v4-
penatého, 2,68 g nadouvadla sulfonylhydrazidového typu a 2,68 g silikonové povrchové aktiv-
ni 1létky.

Sm&s promichéme jeko v p¥edchozich pfipadech a nat¥ena $t¥rbinou 0,3 mm ne seperadnf
papir. Vytvrzenim v suddrn& p¥i 154 ©C byle za 2 minuty ziskdna velmi pevnd, tuhd pEnové
vrstva 0,6 mm siln4d.

Priklad 5

Do temperovené trojhrdié 3 1 banky bylo navdZeno 1 603,5 g polypropylenglykolu s &. OH
56 a &. kyselosti 0,01 a 400,9 g polyetylenbutylenadipdtu s &. OH 56 a odvodn¥no stejn¥ je-
ko v ostatnich p¥fklaedech. Potom byl obsah ochlazen na 90 OC, p¥iddnoc 349,1 g toluendiizo-
kyandtu a 226,8 g cyklohexanonoximu. Sm&s po reakci obsahovala 0,04 % volnych izokyandto-
vych skupin.

K 1 000 g této sm&si bylo piidéno 41,9 g dietylentrieminu, 118,7 g sréZeného uhlidita-
nu vépenatého, 23,7 g nadouvadla sulfonylhydrazidovaného typu a 2,37 g silikonové povrchovd
ektivni ldtky. Po zamfchdnf na micha¥ce byla natfend vrstva vytvrzena v suddrnd pFi 152 °C
za 2 minuty. P¥nové vrstva byla pevnd, tuhd, s velkymi pdry.
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PREDMET VYNALEZU

1. Termoreaktivni sm&si se zvy&enou dobou skladovatelnosti, vhodné zejména pro piipra-
vu nénosd, nédtérh, pfipadnd semonosnych vrsiev nebo £61i1, obsshujici reakdni produkty li-
nedrnich nebo vétvenych polyeterd nebo polyestert, nebo jejich sm&si s hydroxylovym konde-
nim s mol. hmotnosti 300 a% 5 000 s polyizokyandty alifatickymi, aromatickymi, cykloalife-
tickymi nebo jejich smdsf, vyzna¥ené tim, ¥e koncové skupiny reak®nich produktl jsou adukty
izokysndtovych skupin s ldtkami typu

R =N
R12>c N-OH

v moldrnim pom&ru 1 aZ 1,5, kde Ry miZe byt H, CH3, CpH5 a Ry mGZe byt CH3 nebo cykloalifa-
tickymi sloudeninami typu (CHp),~C=N-OH, kde n = 4-6 a polyaminové prcdlufovadlo ze skupiny
alifatickych nebo aromatickych dismind, triemind, p¥{ipadn& polyemind, s vyhodou polyamino-

imidd, polyaminoimidazolinii nebo sm&si uvedenych sloulenin.

2. Zpdsob vyroby termoresktivnich sm¥sf, vyznaleny tim, Z%e se linedrni nebo vétvensd
polyetery nebo polyestery nebo jejich sm&si kon¥ené hydroxylovymi skupinami smichajfi s 14t-

R -
R12>C—N~0H

kde Ry miZe byt H, CH3, CpHs a Rp miZ%e byt CH3 nebo cykloalifatickymi slouleninami typu
(CHp)y-C=N-OH, kde n = 4-6 a ziskend sm&s se podrobi reakci s polyizokyandty, které mohou
byt aromatické, alifatické, cykloslifatické nebo arylalifatické v pom&ru izokyandtovych sku-
pin ke skupindm =N-OH 1-1,5 g pom&ru skupin izokyasndtovych k hydroxylovym 1,1-3,0 p¥i tep- -
lotdch 0 O°C a% 110 °C do ukondeni reakce izokyandtovych skupin, nade¥ se p¥idéd polysminové
prodlufovedlo, zejména ze skupiny alifatickfch nebo aromatickych diemind,  trismind, piipad-
nd polyemint, s vyhodou polysminoimidd, polyeminoimidazolind nebo sm&si uvedenych sloudenin.

kami typu

3. Zplsob vyroby termoresktivnich sm&sf{ podle bodu 2, vyznaleny tim, Ze se jako pro-
dluZovadlo pouZiji adi¥ni produkty polysmini s kyslidnikem uhli¥itym, prilem% polyaminy ma-
ji eminové &islo 300 aZ 2 300.

4. ZpGsob vyroby termoresktivnich sm&si podle bodu 2 a 3, vyznadeny tim, Ze se pifidd
1étka nebo sm¥s létek obsahujicfch tercidrnf dusik, zvl&¥t% ze skupiny tercidrnich amind
nebo organokovovd sloudenina &i sm&s organokovovych sloulenin, zejména zinek, kobalt, cin,
kadmium v mno¥stvi 0,001 aZ 1,5 % hmot. na smés.
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